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第 1 章 序 論 
 









































 PFCs は 1930 年代までは無機フッ素化合物や他の有機ハロゲン化合物に比べてあまり
知られていなかった。その理由は恐らく見本となる有機フッ素化合物が天然化学物質には






PFCs は図 1-1 に示すように長さの異なる C-F 結合の鎖により構成される。結合エネル















質として、PFOA (Perfluorooctanoic acid)や PFOS (Perfluoroocta -ne sulfonate)が生成
されることが分かってきた。PFOA と PFOS は PFCs の最終産物であるために環境中や
生体内ではほとんど分解されない。また、その他の異性体及び類縁化合物が環境内挙動に
ついてはほとんど知られていない。1990 年代の後半に、アメリカ環境保護庁(United 
States Environmental Protection Agency: USEPA)は PFOS が広く一般の人々の血液中
に存在し、その残留性、生体蓄積性及び有毒性の懸念があるとの情報を提示した。また
USEPA は、PFOA を含む同様な化学物質についての検証を 2000 年に開始し、PFOS に関
連するものに同様な懸念が存在するかどうか検証することになった。そして、2006 年 1
月にフッ素ポリマー、フッ素テロマーの製造会社 9 社に対して、2010 年以降、2000 年の
年間基準から 95%の減量を達成することを要請し、PFOS、PFOA に分解しうる前駆体物
質に関連する相同性の高い物質が工場からの排出、製造品中から廃絶のための作業を 2015
年までに開始することを求めた。欧州連合(European Union: EU)でも PFOS、PFOA の使
用を厳密に規制する案を 2006年 12月に採択した。このような状況の中で 2009年 5月に，
残留性有機汚染物質に関するストックホルム条約(POPs 条約)の対象物質として、PFOS




た水道水の中でも様々な PFCs が含まれており、幅広い濃度範囲で検出された 14),15)。Saito
ら 16)は 2003 年、北海道から九州まで約 80 カ所の河川水中の PFOA を調査した結果、ほ
とんどの地域では、PFOA の濃度が数 ng/L から十数 ng/L であったが、兵庫県の猪名川と
大阪市の淀川でそれぞれ 456ng/L と 140ng/L の高濃度の PFOA を検出された。さらに、
淀川支流の安威川にある下水処理場周辺で採取した試料から 67,000～87,000ng/L の世界
的にも最高レベルの高濃度 PFOA が Harada ら 17)によって確認された。下水処理場は産













阪橋で 600ng/L と今回の調査結果の最高濃度が検出されたが、平成 15 年の京都大学大学
院医学研究科の研究グループの調査結果（新京阪橋の上流で 19,400ng/L)と比べると大幅
に低下している。」と発表した 18）。 
 PFOA や PFOS は環境中のみでなく水処理過程でも分解しないことが知られている。下
水処理では活性汚泥法による有機物分解がなされているが、PFOA や PFOS は分解せず、
そもそもこれらを分解する微生物は全世界でも見出されていない。最近の研究では、紫外
線(UV)分解法は PFOA の分解に有効であるが、PFOS の分解率は 20～30%前後の低い値
であると報告されている 19),20)。また、PFOA や PFOS の分解に電気分解法が有効である





効ではない。このように PFOA や PFOS は容易に処理できないため、水環境汚染が広が
っていると考えられる。このような状況の中で PFOA や PFOS による飲料水の汚染が懸
念され、イギリスでは、例えば PFOS についてのモニターレベルを 0.3µg/L 以上し、10µg/L









































        
(a) 全量ろ過          (b)クロスフローろ過 
 


































逆浸透膜として、1960 年に Loeb と Sourirajan により海水淡水化用の非対称酢酸セル
ロース膜が最初に開発され、その後1960年代後半から工業的に使用されるようになった。
1964 年にはアメリカの Northstar Research Institute 社が阻止率の高い緻密薄膜(スキン
層)と耐圧性に優れた多孔質支持層からなる複合膜の作製方法を開発した。また、アメリカ
















(a) t=0 min, osmosis     (b) after t min        (c) reverse osmosis 
























 近年、農薬や医薬品類(Pharmaceutical and Personal Care Products: PPCPs)などの有
機微量汚染物質による水系の汚染が問題となり、それらの物質に有効な処理法として低圧
逆浸透膜やナノろ過膜を用いて有機微量汚染物質の分離に関する研究が数多くなされてき















水性が阻止率と強い相関性があることを示している。Ozaki と Li 35)は超低圧逆浸透膜を用
いて低分子量(150Da 程度)の有機物質の分離を行った結果、非解離性有機物質の阻止率は
































 2009 年 5 月に、PFOS とその塩及び PFOSF が POPs 条約の附属書 B に追加されるこ
とが決定され、世界規模での本格的な規制が検討されている。従来の下水処理過程では活




















PFCs の分離性能及び pH 依存性(第 3 章)、分子形状及び分子サイズの影響(第 4 章)、疎水
性相互作用による影響(第 5 章)、共存する溶質の影響(第 6 章)について記述する。具体的な
検討項目は以下の通りである。 
 
1) 第 3 章では、水中に比較的溶けやすい炭素数 8 以下の PFOS、PFOA 及び炭素鎖の長
さの異なる 4 種類の PFOS 及び PFOA 類縁化合物を対象とし、塩除去性能が異なる 4 種
類の低圧逆浸透膜を用いて PFCs の分離実験(pH 無調整)を行い、その分離性能について検
討した。また、PFCs の解離定数(pKa 値)がいずれも低く、本研究で用いた 4 種類の低圧
逆浸透膜の pH 使用範囲で PFCs は解離状態にあるため、溶液の初期 pH 値を段階的に調
整し、除去率の pH 依存性について検討を行った。 
 
2) 第 4 章では、有機フッ素化合物(PFCs)の分子形状に相似した直鎖構造であるポリエチ
レングリコール (Polyethylene glycols: PEGs) と球状に近い糖類化合物 (Sugar 
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3) 第 5 章では、比較的ル－ズな 2 種類の低圧逆浸透を用いて PFOA と PFOS を含む炭










4) 第 6 章では、実排水への適用を考慮し、塩除去性能が異なる 3 種類の低圧逆浸透膜を
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1)~6)。その中でも、日東電工により開発された ES シリーズの膜は、いずれも低圧下で 99.5％
以上の高い塩除去率と高い透過水量が得られることから超低圧運転が可能になった。例え




能を基準とし、表 2-1 に示す 4 種類の日東電工(株)製低圧逆浸透膜を用いた。なお、ここ
で表示している公称の NaCl 除去率は各膜メーカーが提示している最小除去率である。実
験には塩除去率が 99.5%と 99.0%の比較的高い全芳香族ポリアミド系の ES20 およびポリ
スルホン系の支持層表面に芳香族ポリアミド系の薄膜を配した NTR-759HR 膜を用いた。
また、膜分離における影響などを検討するため、公称の NaCl 除去率が 90.0%と 50.0%の
比較的塩除去率が低い合成高分子系複合膜ポリビニルアルコール系のNTR-729HF膜およ
び非晶質樹脂であるスルホン化ポリスルホン系の NTR-7450 膜を使用した。これらの膜は
ナノ濾過膜(Nano Filtration: NF)とも呼ばれている。NTR-729HF 膜は従来型の低圧逆浸
表 2-1 4種類の低圧逆浸透膜の性能及び操作条件 
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ここ数年、 PFOS および PFOA の代替材料として，アルキル鎖長の短い
PFBS(Perfluorobutanesulfonic acid)や PFBA(Perfluorobutanoic acid）等が用いられてい
る 9)。しかしながら、これらの化合物は難分解性であることは変わらず、毒性や環境影響
等についても不明な部分が多い。 
本研究では、比較的水に溶けやすい炭素数 8 以下の PFCs について、その代表である
PFOAとPFOS及びその代替材料とされるアルキル鎖長の短い 4種類の類縁化合物を対象
とした。これらの PFCs は主に界面活性剤や撥水剤として使用されている。各 PFCs の化
学的性質を表 2-2 に、分子構造を図 2-1 に示す。PFOA と PFOS は種々の PFCs の最終分
解物である。これらの PFCs の解離定数(pKa)と水/オクタノール分配係数(logKow)に関し
ては，界面活性作用により測定ができないため、ほとんど情報がない。表 2-2 に著者が各
計算ソフトを用いて計算した値を示している。pKa 値は ACD/Labs 社の ACD/Labs 2012
より計算した pKa Classic 値である。LogKow 値は CambridgeSoft Corporation(CS)社の










あり、また固体への吸着性も強く操作には多くの経験が必要である。PFOA や PFOS 及び
表 2-2 類縁化合物を含む PFCs の化学的性質 
物質名 略称 分子式 分子量 pKa* logKow* 
Perfluorooctanoic acid PFOA C8HF15O2 414.07 0.5 4.46 
Perfluorooctanesulfonic acid PFOS C8HF17O3S 500.13 -3.3 5.14 
Tridecafluoroheptanoic acid PFHpA C7HF13O2 364.06 0.5 3.85 
Perfluorohexanoic acid PFHxA C6HF11O2 314.05 0.4 3.25 
n-Perfluoropentanoisc acid PFPeA C5HF9O2 264.04 0.4 2.65 
































































④ PFHxA              ⑤ PFPeA              ⑥ PFBS 
 






本研究の実験で用いた 6 種類の PFCs の試料水及び透過水の定量分析は、写真 2-1 に示
す Waters 製の高速・高分離液体クロマトグラフ質量分析計(UPLC/MS/MS)により一斎分
析を行った。UPLC は感度と精度を犠牲にすることなく、従来の HPLC に比べてはるかに
優れた分離性能とスループットの向上が達成できる。PFOA 及び PFOS の定量分析は内部
標準法により行った。検量線液と未知試料水ともに内部標準物質(IS：1mg/L)として 13C
でラベル化された PFOA 及び PFOS (Wellington Laboratories 製)を 10µL 添加した。そ
の他の PFCs は内部標準物質を添加せず、絶対検量線法で定量分析をした。その分析にお










写真 2-1 UPLC/MS/MS(日本ウォータース㈱製) 
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表 2-3 PFCs の分析における UPLC/MS/MS の設定条件 
Column 
Waters ACQUITY UPLC BEH C18 1.7μm 2.1×50mm 
Column Temperature: 50℃ 
mobile 
phases 
A: 10mM Ammonium Acetate Solution 
B: Acetonitrile 
Gradient 
Time(min) Flow Rate (mL/min) A(%) B(%) 
0 0.35 98 2 
8 0.35 2 98 
8.50 0.35 2 98 
8.51 0.35 2 98 
10 0.35 95 5 
Ion Source 
Parameter 
Voltage Capillary(mV) -2800 
Source Temperature(℃) 120 
Desolvation Temperature(℃) 450 
Cone Gas Flow(L/hr) 50 
Desolvation Gas Flow(L/hr) 900 
Collision Gas(mL/min) 0.15 
ESI 
 Q1(m/z) Q3(m/z) 
PFOA 412.9 369 
PFOA-13C 416.9 371.9 
PFOS 498.8 79.9 
PFOS-13C 502.9 79.9 
PFBS 298.8 79.9 
PFPeA 262.9 218.9 
PFHxA 312.9 268.9 
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第 3 章 低圧逆浸透膜による有機フッ素化合物の分離 
 
3.1 概説 






そこで本章では、水中に比較的に溶けやすい炭素数 8 以下の PFOS および PFOA をは
じめとする炭素鎖の長さが異なる4種類のPFOSおよびPFOA類縁化合物を対象として、
2.1 に記述した塩除去性能が異なる 4 種類の低圧逆浸透膜を用いて、PFCs の分離実験(pH
無調整)を行い、低圧逆浸透膜の分離性能について検討を行った。また、溶液の初期 pH 値














離装置の概要を図 3-1 に示す。分離装置の容積は 350mL、有効膜面積 32.0cm2であり、被




ターラーによって 500rpm /min で撹拌しつつ、低圧操作を行うため操作圧力を 0.30MPa
として分離実験を行った。なお、ステンレス製の回分式装置を用いたのは、プラスチック
製の装置では、容器等に PFCs が吸着するためである。 
所定の pH 値に調整した試料水を 300mL 膜分離装置に入れ、操作圧力を 0.30MPa とし
て透過液を得た。実験の流れを図 3-2 に示す。膜のファウリングによる実験結果への影響
を把握するために、膜の性能テストとして、実験の前後に pH7.0±0.1 に調整した NaCl
溶液(10-3M)の分離実験を行い、通水後 30～60 分のコンポジットサンプルの電気伝導度を
測定することで膜の性能を評価した。実験後の NaCl 除去率が使用開始時よりも 3%以上
低下した場合はファウリングが生じたものとした。しかし、NTR-7450 膜は溶質の吸着が
起こりやすいため分離前後の NaCl 除去率変化を 5%以内とした。膜性能を低下した場合、
ES20、NTR-759HR と NTR-729HF 膜は HCl 溶液(0.01N)を 2 時間通水することによって
洗浄を行い、NTR-7450 膜は NaOH 溶液(0.01N)を用いて洗浄を行った。それでも除去率
が回復しない場合は新たな膜を用いて再度実験を行うこととした。また、それぞれの実験









































      (3-2) 
 
ここに、J: 単位時間当たりの透過流量(mL/min.)、Q: 透過液水量(mL)、t: 試料採取時




 本実験では 2.2に記述した PFCsの代表である PFOAとPFOS及びその代替材料とされ
るアルキル鎖長の短い 4 種類の類縁化合物(FPPeA、PFHpA、PFHxA、PFBS)を用いた。
これらの PFCs の化学的性質は表 2-2 に示した通りである。分析可能な濃度範囲と溶解性
を考慮して、6 種類の PFCs をまず 1.0g/L のメタノール溶液とし、これに超純水を加えて
それぞれ 1.0mg/L にした試料水を混合して膜分離実験を行った。また、初期 pH 値を調整
する実験ではNaOH水溶液(0.01N)とHCl水溶液(0.01N)により試料水の pH値を 4段階(3、
5、7、9)に調整して分離実験を行った。 














図 3-3(a) PFCs 除去率の経時変化(ES20) 
 
 
図 3-3(b) PFCs 除去率の経時変化(NTR-759HR) 
 
 





























































図 3-3(d) PFCs 除去率の経時変化(NTR-7450) 
  
図 3-3(a)~(d)より、塩除去性能が異なる 4 種類の低圧逆浸透膜による 6 種類の PFCs の
除去率はいずれも 95%以上となっていた。本実験で用いた低圧逆浸透膜は荷電性を有して
おり、表 3-1 に各膜の等電点(Point of zero charge: PZC)を膜の分画性能を表す指標である
分画分子量(Molecular weight cutoff: MWCO)とともにまとめて示す 1)-4)。ここで等電点は
測定された膜のζ-電位の測定値から内挿法で計算した。また pH 値が等電点より低くなる
と膜はプラスに帯電し、逆に等電点より高い場合は膜がマイナスに帯電している。これら
の PFCs の解離定数(pKa)の文献値は、PFOA が 2.55)と 16)に近い値が、PFOS については
1 に近い値 6)と-3.277)とが報告されている。しかし、その他の PFCs の解離定数について
はほとんど情報がない。本研究で 2.2.1 に記述した物性値計算ソフトを用いて計算した結
果(表 2-2)は、いずれも 0.5 より低い値であり、本研究の実験に用いた 4 種類の膜の使用
pH 範囲(表 3-1)ではいずれも解離していると考えられる。 
塩除去率が 99%以上の ES20 と NTR-759HR 膜(図 3-3（a）、(b))の結果では高い除去率





















表 3-1 膜の等電点及び分画分子量 
使用膜 ES20 NTR-759HR NTR-729HF NTR-7450 
等電点* 3.961),2) 3.402) 3.742) 3.274) 





塩除去率が 90%の NTR-729HF 膜の分画分子量は 150～200 程度(表 3-1)であるが、溶
質分子量が 364.06 以上の PFHpA、PFOA と PFOS に関しては膜の分画分子量の平均値
より 2.0 倍以上であることから、分子サイズが主な影響因子となり高い除去率が得られた
と考えられる。また、その他の 3 種類の PFCs に関しては、後述する初期 pH 値を調整し




6 種類 PFCs の分子量はいずれも膜分画分子量の平均値の 0.7 倍以下であるが、図 3-3(d)
の結果では除去率がいずれも高い値となっていた。これは表 3-1 に示したように




3.3.2 除去率の pH 依存性 
溶液の初期 pH 値を 4 段階(3、5、7、9)に調整した PFCs の分離実験結果を、それぞれ



























図 3-4(a)、(b)より、分画分子量が 150 程度の ES20 と NTR-759HR ではいずれの pH 条
件でも除去率は 98％以上となり、pH 依存性は見られなかった。これは ES20 と
NTR-759HR のような分画分子量が 150 程度の膜では、3.3.1 に記述したように溶質のサ
イズが主な分離の影響因子であるためと考えられる。 
 






















分画分子量が 150~200 の NTR-729HF 膜 ( 図 3-4(c)) については、分子量が




子量の平均値より約 1.5 倍～1.8 倍程度で分画分子量に比較的近いこと、かつ PFCs が直
鎖構造であるため、電気的反発力の弱い pH3 の条件(膜の等電点に近い)で一部が膜孔から
通り抜けたと考えられる。その他の pH 条件では除去率は 98％以上であった。これは後述
のように解離した溶質と帯電した膜との間に電気的反発作用によるものと考えられる。 
また、分画分子量が 600~800 程度の NTR-7450 膜(図 3-4(d))では、NTR-729HF 膜とほ
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ぼ同様な傾向となったが、pH3 の条件での各溶質の除去率は NTR-729HF 膜に比べ低下し、
77%~95%前後となった。池嶋 1)は、本研究の NTR-7450 膜の塩除去性能に近い UTC-60
膜(東レ(株)製、塩除去率 50%)を用いて解離性医薬品類の pH 依存性実験を行った。その結
果、非解離状態にある pH3 の条件でいずれの医薬品類も 20%~67%程度で本実験の結果に
比べ除去率が低い値となり非解離状態の溶質は膜孔を通過しやすいことを示した。本実験
の各 pH 条件における溶質の解離度(RD)を表 3-2 に示す。いずれの pH 条件においても 1.0







ったと考えられる。また、前述した UTC-60 膜を用いる深見ら 14) の研究によると、溶質
の解離度が 0.5 以上の溶質(分子量が 200~300 程度)の除去率はいずれも 80%以上となって
おり、本実験の結果と比較的合致している。 
以上の結果から、ES20 と NTR-759HR のようなタイトな低圧逆浸透膜によると、膜の
分画分子量より大きな PFCs は pH 条件によらず有効に分離できるといえる。しかし、
表 3-2 各 pH条件における PFCs の解離度 
 PFPeA PFHxA PFHpA PFOA PFBS PFOS 
pH3 0.99749 0.99749 0.99685 0.99685 1.0 1.0 
pH5 0.99998 0.99998 0.99997 0.99997 1.0 1.0 
pH7 1.0 1.0 1.0 1.0 1.0 1.0 












NTR-729HF と NTR-7450 のようなルーズな膜では、膜の分画分子量以下またはそれに近
い溶質の分離は溶質と膜間の電気的反発作用が主な影響因子であるが、電気的反発力の弱





 本章では、PFOS、PFOA のほか炭素鎖の長さの異なる 4 種類の PFOS 及び PFOA 類縁










2) 溶液の初期 pH 値を 4 段階に調整した除去率の pH 依存性の実験において、分画分子
量が 150 程度の膜(ES20 と NTR-759HR)による PFCs の除去率は pH3~9 のいずれの pH
条件でも高く、除去率の pH の依存性は見られなかった。 
 






4) 総合的にみて、分画分子量が 150~200 程度の低圧逆浸透膜は炭素数 5 の PFPeA(分子
量: 264.04)以上の分子量を有する PFCs の除去に有効であるといえる。塩除去性能が 50%
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ーとしてよく使用されている 12)-14)。まず、膜の電気的反発力の弱い pH3 でルーズな 2 種
類の低圧逆浸透膜(NTR-729HF と NTR-7450)による 2 種類のマーカー分子の分離実験を
行い、膜分離における分画特性及び分子形状の影響について検討を行った。次に、第 3 章





 本実験では 2.1 に記述した 4 種類の低圧逆浸透膜のうち、ルーズな 2 種類の膜
(NTR-729HFとNTR-7450)を使用した。公称のNaCl除去率はそれぞれ90.0%、
50.0%であり、分画分子量はそれぞれ 150~200、600~800 程度である。 
 
4.2.2 実験装置及び操作 







 マーカー分子として用いた分子形状の異なる各種の糖類化合物の化学的特性を表 4-1 に、
各種のポリエチレングリコールのそれを表 4-2 に示す。糖類化合物には Glycerol(GR)、
Glucose(GC)、Sucrose(SC)、Raffinose(RF)、Maltotetraose(MT)、Maltotetraose (MP)、
Maltoheptaose(MH)を、またポリエチレングリコール類には Ethylene glycol(EG)、
Diethylene glycol(DEG)、Polyethylene glycol (200)(PEG200)、Polyethylene glycol 
(400)(PEG400) 、 Polyethylene glycol (600)(PEG600) 、 Polyethylene glycol (1000) 
(PEG1000)を用いた。直鎖構造である 6 種類の PEGs は各溶質の濃度が 0.5％になるよう
に超純水に溶かしたものを試料水とした。また、試料水および透過水を一斎に定量分析す
ることができないため、溶質ごとに分離実験を行った。糖類化合物は各溶質の濃度が
表 4-１ 実験に用いた糖類化合物 
物質名 略称 分子式 分子量 pKa 
Glycerol GR C3H8O3 92.09 14.20 
Glucose GC C6H12O6 180.16 12.28 
Sucrose SC C12H22O11 342.30 12.62 
Raffinose RF C18H32O16 504.42 12.81 
Maltotetraose MT C24H42O21 666.58 11.90 
Maltopentaose MP C30H52O26 828.73 11.80 
Maltoheptaose MH C42H72O36 1153.00 12.00 
 
表 4-2 実験に用いたポリエチレングリコール(PEGs) 
物質名 略称 分子式 分子量 pKa 
Ethylene glycol EG C2H6O2 62.07 14.2 
Diethylene glycol DEG C4H10O3 106.12 / 
Polyethylene glycol (200) PEG200 HO(CH2CH2O)nH 200.00 / 
Polyethylene glycol (400) PEG400 HO(CH2CH2O)nH 400.00 / 
Polyethylene glycol (600) PEG600 HO(CH2CH2O)nH 600.00 / 






0.01N NaOH 水溶液と 0.01N HCl 水溶液を用いて試料水の初期 pH 値を 3.0±0.1 に調整
した。 
 PEGs の原水および透過水の定量分析は日立製作所製の液体クロマトグラフ(HPLC, 
D-7000）を用いて行い、また検出器には示差屈折率検出器 (Refractive Index: RI、日立
製作所製(L-7490)) を使用した。カラムは昭和電工株式会社製の OHpak SB-803HQ を使
用し、温度を 35℃に設定した。移動相は超純水を使用し、流量は 800µL/min とした。糖
類化合物は日本ウォータース㈱製の UPLC-MS を用いて定量分析した。カラムには
ACQUITY UPLC BEH Amind (2.1×100mm，1.7µm) を使用し、温度は 35℃に設定した。
80%と 30%のアセトニトリル水溶液に 0.2%のトリエチルアミンを添加して A、B の移動
相とし、流量は 120µL/min とした。 
 
4.2.4 分子モデリング 
各溶質の分子モデリングには CambridgeSoft Corporation(CS)社の ChemOffice 
Pro2004 Ver8.0 を用いて、図 4-1 に示すような立体的分子モデルを作成した。ここでは、
分子力学計算法の１つである MM2 (Molecular Mechanics program 2) 法を用いて構造最
適化を行った。そして、構造最適化した分子モデルの直交座標により、分子の X、Y、Z
軸の座標値を読み取り、両端の原子の共有結合半径を足すことにより、分子モデルの X、
Y、Z 軸の投影長さを推算した。さらに、分子モデルの最も長い方向を X 軸と指定し、分
子長さ(Molecular length: ML)とした。X、Y、Z 軸の投影長さから分子体積(Molecular 
 














4.3.1 2 種類のマーカー分子の分画特性及び分子形状の影響 
 分子形状の異なる糖類と PEGs の 2 種類のマーカー分子を用いた分離実験の結果を、そ
れぞれ図 4-2(a)(NTR-729HF 膜)、図 4-2(b) (NTR-7450 膜)に示す。 
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 図 4-2(a)より、NTR-729HF 膜による糖類化合物の除去率は、Glycerol(GR、分子量: 
92.09)と Glucose(GC、分子量: 180.16) について 32.1%と 91.0%であり、分子量がこれ以
上の溶質の除去率( Sucrose : SC)は 93.5%以上となった。PEGs の除去率は、Ethylene 
glycol(EG、分子量:62.07)、Diethylene glycol(DEG、分子量:106.12)及び Polyethylene 
glycol (200)(PEG200、分子量平均値: 200)について 10.1%、33.4%、91.1%であり、分子
量がこれ以上の溶質(PEG 400)の除去率は 95.1%以上であった。NTR-729HF 膜の分画分
子量が 150~200 程度(表 3-1)と推定されていた。2 種類のマーカー分子の除去率はいずれ
も膜の分画分子量に近い結果となっており、分子形状の異なる 2 種類のマーカー分子の分
 
図 4-2(a) 2 種類のマーカー分子の除去率(NTR-729HF) 
GR  
GC  SC  



























画性能に顕著な差は見られなかった。膜の分画分子量に近い 200 以下の溶質は 4.2.4 に記
述した分子モデリング法を用いて推定した分子の長さと分子体積からみると、分子量の近
い GR(92.09)と DEG(106.12)の分子長さはそれぞれ 0.7nm と 0.9nm であり、分子体積は
ともに 0.07nm3 であった。これに対して、分子量が 600 程度の PEG600 と MT(666.58)
の分子長さは 5.3nm と 1.5nm であり、3 倍以上の差があった。このことから、本研究に




一方、ルーズな NTR-7450 膜(図 4-2(b))については、糖類化合物の除去率が GR(分子量: 
92.09)から MT(分子量: 666.58)まで分子量とともに上昇しており、除去率は 6.3%と 93.3%
となった。分子量がこれ以上の溶質(MP と MH)の除去率は 98%以上となっていた。糖類
化合物の分画性能は表 3-3 で推定された NTR-7450 膜の分画分子量(600~800 程度)に近い
値となっていた。これに対して、PEGs の除去率は分子量が大きくなるにつれ少しずつ上









































4.3.2 PFCs 分離に及ぼす分子サイズの影響 
低圧逆浸透膜分離において膜の電気的反発力が小さい pH3 の条件では、分子ふるい作用




について検討を行う。表 4-3 に 6 種類の PFCs の分子量(MW)、また分子モデリング法に
より求めた分子長さ(ML)と分子体積(MV)をまとめて示す。図 4-3(a)~(c)に比較的膜と溶質
間の電気化学的作用が少ない pH3 の条件における NTR-729HF 膜と NTR-7450 膜による
6 種類の PFCs の除去率と分子量(MW)、分子長さ(ML)及び分子体積(MV)との関係を示す。 








PFPeA 264.04 0.9 0.14 
PFBS 300.09 0.9 0.14 
PFHxA 314.05 1.0 0.25 
PFHpA 364.06 1.1 0.28 
PFOA 414.07 1.3 0.33 





図 4-3(a) PFCs の分子量と除去率との関係 
 
 
図 4-3(b) PFCs の分子長さと除去率との関係 
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NTR-729HF 膜では PFBS (分子量: 300.09)の除去率が分子量の低い PFPeA(分子量: 
264.04)よりも低い値となり約 85%であった。NTR-7450 膜では PFBS の除去率が 84%で
あり、PFHpA(分子量: 364.06)よりやや高くなっていた。また、図 4-3 (b) と(c)に示した
ように分子長さと分子体積がほぼ同様である PFBS と PFPeA の除去率については、
NTR-729HF膜でPFBSがPFPeAより8%程度低下したが、NTR-7450膜ではNTR-729HF
膜の結果を反して約 8%が高くなっていた。PFBS と PFPeA の分子構造からみると、PFBS








ることが示している。また、分画分子量が 600~800 程度の NTR-7450 膜では同様の直鎖









 本章では pH3 の条件で分子形状の異なる 2 種類のマーカー分子を用いて 2 種類の低圧
逆浸透膜による分画特性及び分子形状の影響について検討を行った。また、膜の電気的反









PEGs の除去率はいずれも 30%以下となっていた。このことから、分子量が 200 以上の溶
質で直鎖構造の PEGs が膜孔から通過しやすいことが明らかであった。 
 
2) 膜分離における PFCs の分子サイズに関しては、全体的に分子量、分子長さ及び分子
体積が大きくなると PFCs の除去率も高くなる傾向があった。 
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討されてきた 9)-14)。池嶋ら 15)-17)は、20 種類の医薬品類(PPCPs)の分離・収着及び膜内拡
















影響について検討を行った。さらに、PFOA と PFOS のほか、疎水性が強く(logKow 値が








(PVA)系 NTR-729HF と非晶質樹脂であるスルホン化ポリスルホン系(SPS)NTR-7450 膜





PFCs の分離実験操作及び除去率の計算は 3.2.2 と同様の方法で行った。溶質の分離及び
膜面収着実験には図 3-1 に示した回分式膜分離装置である C-70B(日東電工(株)製)を用い
た。 
PFCs の膜面収着実験では、耐圧缶内に pH を 3.0 と 7.0±0.1 に調整した PFCs の試料
水 300mL を封入し、窒素による加圧は行わず、マグネディックスターラーを用いて
500rpm/min の速度で撹拌を行った。24 時間経過後の試料水濃度変化から膜単位面積当た








ここに、Kmw: 膜 /水分配係数(µgcm-2/mgL-1)、Q: 膜単位面積当たりの溶質収着量




A、B はともにガラス製の円筒型で、内径は 8cm、容積は 1.25L であり、二つのセルと O




























0)A(t0)B(tA(t)B(t)    (5-2) 
 
 





図 5-1(b) 拡散セル接合部 
 
ここに、CA,CB: セル A,B における溶質濃度(mol/m3)、Dp: 膜の見かけ上の拡散係数
(m2/s)、A: 膜の有効面積(m2)、L: 膜厚(m)、VA,VB: セル A,B の容積(m3)、t: 経過時間(s)
である。 

































 表 2-3 に示した 6 種類の PFCs は分析可能な範囲と溶解性を考慮して、各溶質の濃度が
1g/L のメタノール溶液を用いてそれぞれ 1mg/L になるように超純水に溶解させた水溶液
を試料水とした。分離及び透過拡散実験は PFCs の混合液を用いて行ったが、膜面収着実
験では溶質ごとに実験を行った。初期 pH は NaOH 水溶液(0.01N)と HCl 水溶液(0.01N)
により試料水の pH 値を 3.0 及び 7.0±0.1 に調整した。 
 収着性溶質の濃度調整実験については、各溶質の溶解度を考慮し、分離実験前にまず各
溶質が 1g/L のメタノール溶液とし、これを用いて PFOA と PFOS の溶液初期濃度が 0.1、
1.0、5.0、20.0mg/L なるように超純水に溶解させ 4 段階に調整した。TCS と TCC は水溶
解度が低いため、TCS の初期濃度は 3 段階(0.1、1.0、5.0mg/L)に、また TCC の初期濃度
は 2 段階(0.1、1.0mg/L)に調整した。TCS と TCC の化学的性質を表 5-1 に示す。 
PFCs の試料水及び透過水の定量分析は 2.3 に記述した UPLC/ MS/MS(日本ウォーター
ズ㈱製)より行った。分析条件及び手順は 2.2.2 と同様であるため、ここでは詳細を省く。
TCS と TCC の定量分析も同装置を用いた。その分析条件を表 5-2 に示す。 
 
表 5-1 TCS と TCC の化学的性質 
物質名 略称 分子式 分子量 pKa logKow 
Triclosan TCS C12H7Cl3O2 285.95 7.80 5.11 
Triclocarban TCC C13H9Cl3N2O 313.98 12.8 4.90 
 
表 5-2 TCS と TCCの分析における UPLC/MS/MS の設定条件 
Column 
Waters ACQUITY UPLC BEH C18 1.7μm 2.1×50mm 
Column Temperature: 40℃ 
mobile phases A: 10mM Formic acid Solution  B: Acetonitrile 
Gradient Time(min) Flow Rate (mL/min) A(%) B(%) 
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0 0.20 95 5 
0.39 0.20 95 5 
3.72 0.20 2 98 
5.39 0.20 2 98 
5.42 0.20 95 5 
7.06 0.20 95 5 
Ion Source 
Parameter 
Voltage Capillary(mV) ±3000 
Source Temperature(℃) 120 
Desolvation Temperature(℃) 350 
Cone Gas Flow(L/hr) 50 
Desolvation Gas Flow(L/hr) 600 
Collision Gas(mL/min) 0.15 
ESI 
 Q1(m/z) Q3(m/z) 
Neg 
TCS 287 35 
TCC 315 162 
5.3 結果及び考察 
5.3.1 PFCs の膜面収着について 
 pH3 と pH7 の条件で比較的ルーズな 2 種類の低圧逆浸透膜(NTR-729HF、NTR-7450)
を用いた 6 種類の PFCs の「膜単位面積あたりの収着量(Q)」と「膜/水分配係数(logKmw)」
を表 5-3 にまとめて示す。 
 
表 5-3 膜単位面積あたり収着量(Q)及び膜/水分配係数(logKmw) 
Membranes PFCs 
Q (g/cm2) logKmw 
pH3 pH7 pH3 pH7 
NTR-729HF 
PFOA 4.486 1.613 0.751 -0.004 
PFHpA 1.739 0.286 0.279 -0.623 
PFHxA 0.248 0 -0.753 / 
PFPeA 0 0 / / 
PFOS 4.688 0.820 0.884 -0.037 
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PFBS 0 0 / / 
NTR-7450 
PFOA 3.984 0.905 0.351 -0.269 
PFHpA 0.769 0.530 -0.249 -0.530 
PFHxA 0.342 0 -0.753 / 
PFPeA 0 0 -/ / 
PFOS 2.794 0.244 0.740 -0.601 
PFBS 0.670 0.131 -0.296 -0.789 
 
 表 5-3 より、pH3 及び pH7 の条件で PFPeA は 2 種類の膜ともに膜への収着が見られな
かった。また、PFBS は NTR-729HF 膜において収着が見られなかったが、NTR-7450 膜
ではわずかな収着が見られた。その他の PFCs は 2 種類膜ともに pH3 の条件で収着量が
大きくなり、pH7 の条件では収着量が大きく低下した。これらの PFCs の解離定数(pKa)





していた。表 2-2 に示したように PFCs の分子量が低くなるにつれ疎水基が短くなり、計
算した LogKow 値は小さくなっていた。このことから、膜の電気的反発力の弱い pH 条件
での PFCs の膜に対する収着特性は溶質の疎水性が主な影響因子であると考えられる。ま




























5.3.2 PFCs の膜内拡散について 
 本実験に用いた 2 種類の低圧逆浸透膜における PFCs の膜内透過拡散の経日変化を図
5-2(a)、(b)に示す。pH7 の条件では各溶質がほとんど透過しなかったため、電気的反発作




























































図 5-2(b) PFCs の膜内拡散の経日変化(NTR-7450、pH3) 
 
 図 5-2(a)、(b)より、2 種類の膜ともにパーフルオロカルボン酸類(PFACs)及びパーフル
オロスルホン酸類(PFASs)の炭素鎖が長いほど試料水側(Cell A)における濃度低下幅が大
きくなっていた。これは前述したように疏水基である炭素鎖が長いほど膜面への収着量が
大きくなっていたためであると考えられる。炭素数が 4 の PFBS と炭素数が 5 の PFPeA
を比較すると、PFBS の方がやや低下幅が大きくなっていた。また、PFOA と PFOS は同
様に炭素数が 8 であるが、PFOS の方が大きく低下していた。これは異なる解離基を持つ
PFACs と PFASs が膜との何らかの相互作用によって膜面収着量が異なったためと考えら
れるが、現段階では明確ではなかった。 






















































 図 5-3(a)に膜/水分配係数(LogKmw)と膜内拡散係数(Dp)の関係を示す。同図より、2 種
類の膜ともに LogKmw が大きいほど Dp は高くなる傾向が見られた。これは膜内透過拡散
の経日変化(図 5-2(a)、(b))からみると、2 種類の膜ともに原水側(Cell A)における PFACs
及び PFASs の炭素鎖が長いほど濃度低下幅が大きくなっていたことから、収着性が強い
ほど PFCs が速やかに膜に移行し蓄積されたため、見かけ上の膜内拡散係数が高くなった 
 
 
図 5-3(a) 膜/水分配係数と膜内拡散係数との関係 
 
 




















































































































図 5-5 は pH3 の条件での 2 種類の低圧逆浸透膜分離における濃度の異なる 4 種類の疎
水性溶質の膜単位面積収着量(QF)を示したものである。それぞれ図 5-5(a)に NTR-7450 膜、
図 5-5(b)に NTR-729HF 膜の結果を示す。 
 
 



















図 5-5(b) 膜分離における各溶質収着量の濃度依存性(NTR-729HF) 
 
図 5-5(a)、(b)より、2 種類の膜ともに溶液濃度の増加に伴い、各溶質の収着量が大きく
なっていることがわかる。また、同程度の濃度条件では PFOA、PFOS と TCS、TCC の
それぞれの膜単位面積収着量に大きな差が見られた。例えば、NTR-7450 膜において、溶
液濃度が 5.0mg/L の条件で PFOS と TCS の収着量はそれぞれ 5.55 µg/cm2、34.50µg/cm2
でありその差が約 6 倍程度、また 1.0mg/L の条件においても 2 倍程度であった。その理由
としては、PFOA、PFOS は疎水基と親水基をともにもち、疎水基を膜表面へ向けて収着
し、同時に解離定数(表 2-2)が非常に低い値であるため、膜の等電点に近い pH3.0 の条件
でもわずかな電気反発力を受けることにより膜への収着が軽減したと考えられる。これに























図 5-6(a)  NTR-7450膜における溶液透過性(Jv/Jw)の経時変化(PFOA) 
 
図 5-6(b)  NTR-7450膜における溶液透過性(Jv/Jw)の経時変化(PFOS) 
 










































図 5-6(d)  NTR-7450膜における溶液透過性(Jv/Jw)の経時変化(TCC) 
 
NTR-7450 膜の溶液透過性(図 5-6(a)～(d))については、全体的に各溶質の初期濃度が高
いほど Jv/Jw が低下していた。これは図 5-5 に示した分離における溶質の収着量からみる
と、溶質収着量が大きくなるにつれ膜濾過抵抗が大きくなることが原因であると考えられ
る。PFOA の分離実験では溶液濃度による Jv/Jw の変化(100 分後の平均値、以下は同様)
は 0.84(0.1mg/L)~0.78(20mg/L)程度であり、溶液濃度差が 200 倍にもかかわらず、透過流
束には大幅な低下が見られなかった。PFOS もほぼ同様な傾向であった。これに対して、
TCS の Jv/Jw の変化は 0.86(0.1mg/L)~0.52(5mg/L)であり、溶液濃度差は 50 倍程度で、
透過流束が約 40％低下していた。TCC の Jv/Jw の変化は 0.88(0.1mg/L)~0.80(1.0mg/L)


















図 5-7(a)  NTR-729HF 膜における溶液透過性(Jv/Jw)の経時変化(PFOA) 
 
図 5-7(b)  NTR-729HF 膜における溶液透過性(Jv/Jw)の経時変化(PFOS) 
 









































図 5-7(d)  NTR-729HF 膜における溶液透過性(Jv/Jw)の経時変化(TCC) 
 
また、NTR-729HF 膜の溶液透過性(図 5-7(a)～(d))については、全体的に各溶質の初期
濃度が高いほど Jv/Jw が低下していた。PFOA と PFOS は NTR-7450 膜とほぼ同じな傾
向となっていたが、各初期濃度における Jv/Jw の値は NTR-7450 膜よりやや高くなってい
た。原水の初期濃度が 0.1mg/L の TCS の Jv/Jw は 100 分後の平均値が 0.67 で、本実験
に用いた 4 種類の対象物質の中で最も低い値となっていた。しかし、初期濃度が
0.1mg/L~5.0mg/L の間では透過流束が約 7.5％程度低下しており、NTR-7450 膜より低下
幅が小さかった。TCC の Jv/Jw の変化は 0.88(0.1mg/L)～0.84(1.0mg/L)であり、透過流






 図 5-7 は pH3 の条件での 2 種類の低圧逆浸透膜による濃度の異なる 4 種類の収着性溶

















図 5-8(a) 各溶質の除去率が濃度による影響(NTR-7450) 
 
 
図 5-8(b) 各溶質の除去率が濃度による影響(NTR-729HF) 
 
図 5-8(a)、(b)より、各溶質除去率の濃度影響については顕著な差が見られなかった。
NTR-7450 膜では PFOA、PFOS 及び TCC は濃度が高いほど除去率も低下していたが、











































濃度が経時的に低下し負の除去率となることも報告されている 21)。本実験に用いた 4 種類
の疎水性溶質については、5.3.4 と 5.3.5 で検討した結果を含めて議論した結果、PFOA と
PFOS が pH3 の条件で膜への収着と同時に電気反発力も受けていたため除去率が高くな
ったことに対して、TCS と TCC は疎水性収着により溶液の透過性が大きく低下していた
ことから、膜ファウリングによって見かけ上の除去率が高くなったことが考えられる。 
 
5.3.7 疎水性相互作用を含めた PFCs の分離機構に関する検討 







 本研究における低圧逆浸透膜による PFCs の分離機構には、それぞれ分子ふるい作用(図
5-9(a))、電気化学的作用(図 5-9(b))及び疎水性相互作用(図 5-9(c))が考えられる。まず、分
画分子量が 150 程度の膜(ES20、NTR-759HR)と NTR-729HF 膜(分画分子量:150～200)
による分子量が 364 以上の 3 種類の PFCs の分離では溶質分子量が分画分子量より大きく
なっており、いずれの pH 条件でも 98％以上の高い除去率であった。この場合、分子のサ
イズは最も支配的な因子であり分子ふるい作用(図 5-9(a))によって分離されたと考えられ
   
(a) 分子ふるい作用     (b) 電気化学的作用     (c) 疎水性相互作用 







正、負いずれかに帯電している。また PFCs の解離定数は 0.5 以下の低い値となっており、











な除去率の低下を招く場合がある。収着性の強い溶質である PFOA、PFOS と TCS,TCC
の膜分離における溶質単位面積収着量を比較するといずれも収着が見られたが、
NTR-7450 膜においては pH3 の条件、同程度の濃度条件でその差が 6 倍ほど大きな差が
あった。また溶液透過性の結果を含めて見ると PFOA と PFOS は溶液濃度差が 200 倍に
もかかわらず、溶液の透過性は大幅な低下が見られなかった。これに対して、TCS は溶液
濃度差が 50 倍程度で溶液の透過性が約 40％低下していた。これらの結果から、図 5-9(c)
に示すように PFCs は解離基である親水基が電気反発力を受けながら、疎水基が膜に向け










 本章では、比較的ル－ズな 2 種類の低圧逆浸透を用いて PFOA と PFOS を含む炭素数






1) 膜面収着実験について、PFPeA と PFBS を除いた PFCs は 2 種類の膜ともに pH3 の
条件で収着量が大きくなり、pH7 の条件では収着量が大きく低下した。これは pH7 の条
件で解離した溶質を膜との間の電気的反発作用によるものと考えられた。 
 






















の PFOA、PFOS と TCS、TCC の膜単位面積収着量が大きな差が見られた。 
 
7) 各溶質の初期濃度が高いほど溶液の透過性(Jv/Jw)が低下しており、溶液の透過性に濃




600~800 程度の NTR-7450 膜においても 96％以上の高い除去率が得られたことから、本
実験の pH3 の条件では TCS と TCC のような収着性溶質は分子ふるい作用よりも疎水性
相互作用による影響を主に受けたと考えられる。これに対して、PFOA と PFOS に関して
は解離した溶質が僅かに帯電した膜との電気反発力の影響を受けていると考えられた。 
 
9) 疎水性相互作用を含めた PFCs の膜分離機構に関して検討した結果、膜の分画性能及
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去率の計算は 3.2.2 と同様に行ったため、ここでは詳細を省く。実験装置は図 3-1 に示し
た回分式膜分離装置である C-70B(日東電工(株)製)を用いた。なお本実験では、膜性能変化
がない限り、同一の膜を使って超純水系と人工下水をバックグラウンドとした系における








実際の下水の TOC 値に近い。対象物質については、PFCs は PFOA と PFOS 及びその代
替品とされるアルキル鎖長の短い4種類の類縁化合物をそれぞれ1mg/Lになるように混合
して膜分離実験を行った。試料水の初期 pH を調整せず、超純水系と人工下水系の初期 pH
の実測値はそれぞれ 4.56 と 5.49 前後である。また、比較のためにルーズな NTR-7450 膜
を用いて膜の分画分子量以下の 6 種類の PPCPs をそれぞれ 1mg/L になるように混合して
分離実験を同様に行い、解離及び非解離状態による除去率の影響を検討するために試料水
を pH7.0±0.1 に調整した。PPCPs には Phenacetin(PCN)、Methoxsalen(MX)、
Isopropylantipyrine(IPP)、Fenoprofen(FNP)、Phenytoin(PHT)、Indometacin (IDM)を
表 6-1 人工下水の基質成分の化学性質及び使用量(1L) 
成分 分子式 分子量 使用量(g) 
D－グルコース C6H12O6 180.16 0.404 
グルタミン酸ソーダ C5H8NNaO4 169.11 0.132 




表 6-2 各 PPCPs の主な化学性質 
物質名 略称 分子式 分子量 pKa logKow 
Phenacetin PCN C10H13NO2 179.22 / 1.63 
Methoxsalen MX C12H8O4 216.19 / 1.93 
Isopropylantipyrine IPP C14H18N2O 230.31 / 1.74 
Fenoprofen FNP C15H14O3 242.27 3.87 3.96 
Phenytoin PHT C15H12N2O2 252.27 8.33 2.47 




用いた。表 6-2 にこれらの PPCPs の主な化学的性質を示す。 
全有機炭素(TOC)の測定は全有機炭素計(TOC-VCSH、島津製作所製)を用いて行った。
また、PFCs の試料分析は、2.2.2 に記述した UPLC/MS/MS(日本ウォーターズ㈱製)を使
用し一斉分析により行った。分析条件(表 2-2)及び手順は 2.2.2 と同様であるため、ここで
は詳細を省く。PPCPs の分析も同様に UPLC/MS/MS を用いた。その分析条件を表 6-3
に示す。 
表 6-3 PPCPs の分析における UPLC/MS/MS の設定条件 
Column 
Waters ACQUITY UPLC BEH C18 1.7μm 2.1×50mm 
Column Temperature: 40℃ 
mobile phases A: 10mM Formic acid Solution  B: Acetonitrile 
Gradient 
Time(min) Flow Rate (mL/min) A(%) B(%) 
0 0.20 95 5 
0.39 0.20 95 5 
3.72 0.20 2 98 
5.39 0.20 2 98 
5.42 0.20 95 5 
7.06 0.20 95 5 
Ion Source 
Parameter 
Voltage Capillary(mV) ±3000 
Source Temperature(℃) 120 
Desolvation Temperature(℃) 350 
Cone Gas Flow(L/hr) 50 
Desolvation Gas Flow(L/hr) 600 
Collision Gas(mL/min) 0.15 
ESI 
 Q1(m/z) Q3(m/z) 
Pos 
PCN 180 93 
MX 217.1 89.5 
IPP 231 56 
Neg 
FNP 241 197.1 
PHT 250.9 208 
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同図より、各低圧逆浸透膜における TOC の除去率は膜の NaCl 除去率の順となっていた。
除去率がほぼ一定となった 100 分後の除去率の平均値はそれぞれ 94.2%(ES20)、
84.6%(NTR-729HF)、44.4%(NTR-7450)であった。 
 
図 6-1 3種類の低圧逆浸透膜による TOC の除去率の経時変化 
 
6.3.2 有機フッ素化合物分離に及ぼす共存物質の影響 
 本実験に用いた 3 種類の低圧逆浸透膜による超純水系と人工下水をバックグラウンドと
した系における PFCs の分離実験結果を、それぞれ図 6-2(a)(ES20 膜 ) 、図
6-2(b)(NTR-729HF 膜)、図 6-2(c) (NTR-7450 膜)に示す。また、ルーズな NTR-7450 膜に
よる 6 種類の PPCPs の分離実験結果を図 6-3 に示す。なお、PFCs の試料水の初期 pH は
調整せず、超純水系と人工下水系の初期 pH の実測値はそれぞれ 4.56 と 5.49 前後であっ






















図 6-2(a) 超純水系と人工下水をバックグラウントとした系 
における PFCsの除去率(ES20) 
 
図 6-2(b) 超純水系と人工下水をバックグラウントとした系 
における PFCsの除去率(NTR-729HF) 
 




















































図 6-2(a)~(c)より、超純水系における塩除去性能が異なる 3 種類の低圧逆浸透膜による
PFCs の除去率はそれぞれ 97%~99%程度(ES20 と NTR-729HF)、94%~99%(NTR-7450)




また溶液の初期の pH 値が共存物質の添加によって高くなっていたため、pH 条件が高く
なると膜の電気的反発力が強まったことによって除去率が高くなったと考えられる。 
NTR-7450 膜による PPCPs の除去率(pH7)を図 6-3 に示す。解離性状態にある FNP と
IDM(解離度は 1.0 に近い)の除去率はいずれの系においても 95%以上となっており、共存
物質の影響はあまり見られなかった。しかし、非解離性である 3種類の PPCPs(PCN、MX、







図 6-3 超純水系と人工下水をバックグラウントとした系 





























が、各 PFCs の除去率はいずれも高くなっていた。また、5.3.1 では pH 条件が高くなると
各 PFCs の膜面収着量が低下したことから、PFCs は pH 条件が膜等電点より高くなると
疎水性収着が軽減することも考えられる。また、非解離性または非解離状態にある PPCPs
の実験結果と比較すると、除去率が非常に高い値であることが明らかである。以上の結果









1) PFCs の除去率はいずれの系でも 94%以上高くなっており、溶液の初期 pH 条件がや
や高い人工下水をバックグラウンドとした系で除去率が数%高くなっていた。 
 
2) ルーズな NTR-7450 膜では、解離性 PPCPs は電気化学的作用が働くことにより除去
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 水中に比較的溶けやすい炭素数 8 の PFOS、PFOA 及び炭素鎖の長さが異なる 4 種類の
PFOS 及び PFOA 類縁化合物を対象とし、塩除去性能が異なる 4 種類の低圧逆浸透膜を用
いて PFCs の分離実験(pH 無調整及び調整)を行った。その結果、6 種類の PFCs の除去率
はいずれも 95%以上となった。また除去率の pH 依存性について検討を行った結果、分画
分子量が 150 程度の膜(ES20 と NTR-759HR)による PFCs の除去率は pH3~9 のいずれの
pH 条件でも高く、pH 依存性は認められなかった。一方、ルーズな NTR-729HF 膜(分画







分子量が 264 (Perfluoropentanoisc acid: PFPeA)以上の PFCs の除去に有効であると言え
た。塩除去性能が 50%程度の膜についても pH5 の条件で 95%以上の除去率が得られたこ
とから、荷電性の膜を用いると PFCs を有効に除去ができることがわかった。 
 
(2) 低圧逆浸透膜分離における分子形状及び分子サイズの影響 
PFCs の分子形状に相似した直鎖構造のポリエチレングリコール(Polyethylene glycols: 
PEGs)と球状に近い糖類化合物(Sugar compounds)をマーカー分子として、ルーズな 2 種
類の低圧逆浸透膜による分離実験を行い、膜分離における分子形状の影響について検討し
た。その結果、塩除去性能が 90%程度の NTR-729HF 膜では 2 種類のマーカー分子の分画
性能に顕著な差が見られなかった。一方、塩除去性能が 50%程度の NTR-7450 膜では、球
状に近い糖類化合物の分画性能は膜の分画分子量(600~800 程度(推定))に近い値であった。
また、直鎖構造である PEGs の除去率はいずれも 30%以下となっていた。このことから、
分子量が 200以上の溶質でも直鎖構造を有するPEGsは膜孔から通過しやすいことが明ら
かになった。 









 PFOA と PFOS のほか炭素数の異なる 4 種類の PFCs を対象とし、比較的ル－ズな 2
種類の低圧逆浸透膜による分離における膜と溶質との疎水性相互作用の影響について検討










pH3 の条件で収着性溶質の濃度調整実験の結果からは、本実験では PFCs の代表となる
PFOA と PFOS のほか、比較のために疎水性が強く(logKow 値が 4 以上)ベンゼン環を有
する TCS(Triclosan)と TCC(Triclocarban)を加えた 4 種類の収着性溶質を用いて同様に実
験を行った。その結果、2 種類の膜ともに各溶質の初期濃度が高いほど膜分離における溶
質の収着量が大きくなると同時に、溶液の透過性が低下した。特に、NTR-7450 膜では、
PFOA、PFOS と TCS、TCC の実験結果を比較すると、同程度の濃度条件での TCS、TCC
の膜分離における溶質の収着量が大きくなり、また PFOA、PFOS に比べ TCS、TCC の
方が溶液の初期濃度が高いほど溶液の透過性が大幅に低下した。以上のことから、親水基





低圧逆浸透膜による 6 種類の PFCs の分離実験を行い、その除去性能及び共存物質の影響
について検討を行った。その結果、各 PFCs の除去率はいずれも 94%以上と高くなってお
り、溶液の初期pH条件がやや高い人工下水をバックグラウンドとした系でも除去率が数%
程度高くなっていた。比較のためにルーズな NTR-7450 膜による 6 種類の医薬品類
(Pharmaceutical and Personal Care Products: PPCPs)について同様の実験を行った。そ
の結果、解離性 PPCPs は電気化学的作用が働くことにより除去率が高くなったが、非解
離状態にある PPCPs は、いずれの系においても除去率が 55%以下となった。非解離状態
にある PPCPs の超純水系と人工下水をバックグラウンドとした系の実験結果と比較する
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